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L'invention concerne d'une maniere generate un procede d'obtention 
d'un latex photochromique dont les proprietes, en particulier 
photochroraiques, restent stables au corns du temps, les latex 
photochromiques ainsi stabilises et leur application a l'optique 
ophtalmique. 

H est deja connu de preparer des latex photochromiques par 
polymerisation en emulsion aqueuse de monomeres acryliques ou 
methacryliques comprenant un ou plusieurs compose(s) 
photochromique(s). 

Ces latex photochromiques sont classiquement obtenus en preparant 
une premiere solution comprenant le ou les monomere(s), le ou les 
compose(s) photochromique(s) et une deuxieme solution comprenant le 
milieu de dispersion, generalement de l'eau et un agent tensioactif, en 
melangeant les deux solutions avec une agitation vigoureuse pour obtenir 
une pre-emulsion. La pre-emulsion est alors transferee en une seule fois 
dans un reacteur et est degazee sous azote avec agitation. A la fin du 
degazage, on introduit ramorceur de polymerisation generalement en 
solution dans un solvant (typiquement de l'eau) et on effectue la 
polymerisation a chaud pour obtenir le latex. 

Le latex obtenu est alors grossierement filtre sur tissu puis stocke a 
l'abri de la lumiere. 

Un tel procede d'obtention d'un latex a proprietes photochromiques 
est decrit dans le document FR 2.790 .264 . 

La demande de brevet fran9ais N°00 14903 deposee le 17 novembre 
2000 decrit Tutilisation de mini-emulsions pour la preparation de latex 
photochromiques. 

Plus particutierement, selon ce procede, l'obtention d'un latex 
photochromique comprend la preparation d'un melange comprenant au 
moins un monomere a groupement OC polymerisable par voie radicalaire, 
au moins un compose photochromique organique, au moins un agent 
tensioactif, de l'eau et eventuellement un amorceur de polymerisation, le 
traitement du melange obtenu pour former une mini-emulsion comprenant 
une phase organique dispersee sous forme de gouttelettes ayant un 
diametre de 50 a 500 nm, de preference 50 a 300 nm, dans une phase 
aqueuse, Taddition a la imni-emulsion d'un amorceur de polymerisation, si 
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celm-ci n'a pas ete introduit initialement, ou une quantite supplemental 
d'araorceur par rapport a la quantite introduite initialement, la 
polymerisation du melange reactionnel obtenu et la recuperation du latex 
photochromique. 

5 De preference, le melange initial est obtenu en preparant separement 

une premiere solution comprenant le ou les monomere(s), le ou les 
compose(s) photochromique(s) et eventuellement le ou les agent(s) de 
stabilisation et une deuxieme solution comprenant l'eau et le ou les agent(s) 
tensioactif(s), puis en reunissant les deux solutions. 
10 La mini-emulsion est obtenue par exemple par emulsification au 

moyen d'un micro-fluidiseur tel que le micro fluidiseur decrit dans le brevet 
US 4.533.254. 

L'utilisation de mini-emulsions pour la polymerisation en emulsion 
est egalement decrite dans les documents FR 2.785.904, EP 852.239, 
is US 5.569.716, US 5.653.965 et WO 98/50436. 

Les latex obtenus par les precedes classiques et le procede de 
polymerisation en mini-emulsion, bien que donnant pleine satisfaction 
lorsqu'ils sont deposes et seches peu de temps apres leur obtention, 
presentent cependant l'inconvenient d'une perte significative de leurs 
20 proprietes photochromiques au cours du temps. 

Plus precisement, les dosages par chromatographic en phase liquide 
a haute pression (HPLC) effectues sur des latex photochromiques, quels 
que soient leurs procedes d'obtention, classique ou par rnim'-emulsion, ont 
revele une baisse de la teneur en composes photochromiques dans le temps 
25 au sein du latex liquide. Cette degradation est generalement tres rapide et 
peut conduire a une diminution de 50% de la teneur en composes 
photochromiques dans le latex liquide, en un mois. 

Le probleme de la stabilisation des composes photochromiques 
presents dans des resines pour couches minces a deja ete aborde dans Tart 
so anterieur, mais il s'agit alors le plus souvent de stabiliser ceux-ci vis-a-vis 
de degradations exterieures comme la lumiere, et en particulier les 
rayonnements UV. 

Ainsi, le brevet US 5.914.174 decrit des resines photochromiques 
comprenant des additifs tels que des antioxydants, des agents piegeurs de 
35 radicaux et des absorbeurs UV. En particulier, il est precise dans ce brevet 
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que l'utilisation d'amines encombrees et d'agents d 'elimination d'espece a 
l'etat excite augmente les performances vis-a-vis des intemperies. 

Dans le cas des latex, le probleme technique qui se pose est celui de 
la degradation des composes photochromiques au sein des latex liquides, 
5 c'est-a-dire^avant leur application en film, et meme en l'absence de=tout 
facteur exterieur susceptible d'alterer ou de degrader les proprietes des 
composes photochromiques. 

II est particulierement significatif de noter que la degradation des 
latex photochromiques se produit meme lorsque ceux-ci sont conserves 

10 dans des recipients fermes, a l'abri de 1'air ambiant et en l'absence de 
lumiere. II s'agit done la d'un probleme tout a fait specifique aux latex.. 

L'invention a done pour objet de fournir un procede d'obtention d'un 
latex phOtochromique dont les proprietes, en particulier photochromiques, 
restent stables au cours du temps, en particulier lorsque ce latex est 

is conserve a l'abri de 1'air ambiant et en l'absence de lumiere. 

L'invention a egalement pour objet un latex photochromique 
stabilise, dont les proprietes photochromiques restent stables au cours du 
temps, en particulier lorsque ce latex est conserve a l'abri de 1'air ambiant 
et en l'absence de la lumiere. 

20 L'invention a encore pour objet des substrats, en particulier des 

articles d'optique tels que des lentilles ophtalmiques, revetus de films 
seches. des latex tels que definis ci-dessus. . 

Les buts ci-dessus sont atteints selon l'invention par un procede 
d'obtention* de latex photochromiques comprenant une polymerisation en 

25 emulsion aqueuse d'un melange polymerisable initial comprenant un ,ou 
plusieurs nion6mere(s) organique(s) a groupemerit C=C polymerisable par 
voie radicalaire et un ou plusieurs compose(s) photochromique(s) jusqu'a 
obtention d'un latex final, caracterise en ce qu'il comprend l'addition au 
melange polymerisable initial, au cours de la polymerisation du melange 

30 polymerisable initial ou au latex final d'une quantite effective d'au moins 
un agent de stabilisation choisi parmi les composes du cyclohexene et les 
composes comprenant une ^saturation ethylenique ne faisant pas partie 
d'un cycle aromatique et qui comporte, en position a par rapport a 
1'insaturation ethylenique, un atome de carbone portant un groupe hydroxy 

35 lib re. 
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De preference, l'agent de stabilisation est introduit dans le melange 
polymerisable initial. 

Dans la presente demande, on entend par latex final un latex dont la 
teneur en extrait sec n'evolue plus dans le temps. Generalement, le latex 
5 final est obtenu au bout d' environ 1 heure de reaction. 

L'invention concerne egalement un latex photochromique stabilise 
comprenant une dispersion dans une phase aqueuse de particules de 
polymeres resultant de la polymerisation en phase aqueuse d'un melange 
d'un ou plusieurs monomeres organiques a groupement C=C polymerisable 
10 par voie radicalaire et un ou plusieurs composes photochromiques et une 
quantite effective d'au moins un agent de stabilisation choisi parmi les 
composes du cyclohexene et les composes comprenant une insaturation 
ethylenique ne faisant pas partie d'un cycle aromatique et qui comportent, 
en position a par rapport a l'insaturation ethylenique, un atome de carbone 
15 portant un groupe hydroxy fibre. 

Les agents de stabilisation des proprietes photochromiques selon 
Tinvention sont des composes connus comme agents anti-jaunissement 
dans des formulations a base de dimethacrylates de bisphenol A ou de 
diallylcarbonate de bisphenol A. Ces agents sont decrits entre autres dans 
20 les brevets US 5.702.825 et EP 224.123. 

Plus particulierement, ces agents de stabilisation sont des composes 
du cyclohexene et les composes comprenant une insaturation ethylenique 
ne faisant pas partie d'un cycle aromatique et qui comportent, en position a 
par rapport a l'insaturation ethylenique, un atome de carbone portant un 
25 groupe hydroxy libre. 

Les agents de stabilisation preferes sont les derives du cyclohexene. 

On peut utiliser comme agent de stabilisation une grande variete de 
composes cyclohexeniques. Les composes cyclohexeniques peuvent etre 
representee par la formule : 

30' 




(I) 
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dans laquelle chaque Y est mdependamment un groupe alkyle ayant 
de 1 a 4 atoraes de carbone, Z est un groupe hydroxyle, 2-oxo-ethyle, 
hydroxyalkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, alcoxycarbonyle ayant de 
5 2 a 5 atomes de carbone, ou 

R'COR" 



dans laquelle R' est un radical atkyle ayant de 1 a 4 atonies de 
10 carbone et R" est un radical alcane di-yle ayant de 2 a 4 atomes de 
carbone ou alkylidene ayant de 1 a 5 atomes de carbone, y est un entier de 
0 a 3, z represente 0 ou 1, w represente 0 ou 1, et la somme de z et w est 
egaleaOoul. 

Y est de preference un groupe methyle. Les groupes represents par 

1 5 Y peuvent etre identiques ou differents . 

Lorsque Z est groupe Hydroxyalkyle, c'est typiquement un groupe 
hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, ou 1 -hydroxy- 1-methylethyle. Lorsque 
Z est un alcoxy carbonyle, il renferme typiquement 2 ou 3 atomes de 
carbone. Le groupe prefere est le groupe methoxycarbonyle. R' est de 

20 preference un groupe methyle, ethyle ou propyle. Lorsque R" est un 
groupe alcane di-yle, il peut etre lineaire ou ramifie. Le groupe prefere est 
le groupe e&ane . di-yle;: Lorsque R" est un groupe alkylidene, c'est 
classiquenient le groupe methylene ou un methyl ethylidene. De preference, 
y est egal a 0 ou 1. De meme, de preference z est egal a 0 ou 1. De 

25 preference encore, w est egal a 0. 

A titre d'exemple de composes cyclohexeniques pouvant etre utilises 
dans rinvention, on peut citer le cyclohexene, ra-terphieol, le terpinene-4- 
ol, Ta-teipinylacetate, ra-terpinylpropionate, ra-terpinylbutyrate, le 1- 
methyl-1 -cyclohexene, le 3 -me%l-l -cyclohexene, le 4-methyl-l- 

30 cyclohexene, le methyl- 1 -cyclohexene- 1-carboxylate, le 3-methylr2- - ... 
cyclohexene- l-ol, le 3-methyl-2-cyclohexene-l-one, le 4-isopropyl-2- 
cyclohexene-l-one, le 3,5-dimethyl-2-cyclohexene-l-one, le 4,4-dmiethyl- 
2-cyclohexene-l-one, 1'isophorone, le 2,6,6-trimethyl-l -cyclohexene- 1- 
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acetaldehyde, et le 3,5,5-trimethyl-2-cyclohexene-l-ole. Les derives 
cyclohexeniques preferes sont le cyclohexene, Tct-terpinylacetate, Ta- 
terpinylpropionate et l'a-terpinylbutyrate, tout particulierement le 
cyclohexene, Toc-terpinylacetate ou un melange de ceux-ci. 
5 Les composes a insaturation ethylenique convenant pour 1' invention 

comprennent comme indique precedemment une insaturation ethylenique 
ne faisant pas partie d'un cycle aromatique et comportent en position a par 
rapport a T insaturation ethylenique un atome de carbone portant un groupe 
hydroxylique et qui de preference est lie au moins a un atome d'hydrogene. 
10 Ces composes a insaturation ethylenique sont de preference choisis 

parmi les composes de formule : 

R \ _ / 

i. 

is dans laquelle R 1 , R 2 representent Thydrogene ou Tun des groupes R 1 

et R 2 represente Thydrogene, cependant que 1' autre forme avec le groupe 
R 5 un cycle en C 5 -Ci 0 qui peut etre substitue par un ou plusieurs groupes 
alkyle lineaires ou ramifies en C r C 4 ou un ou plusieurs groupes atkylene 
en C 2 -C 4 ; ou un des groupes R 1 , R 2 peut representer Thydrogene 

20 cependant que Tautre represente un groupe alkyle aliphatique en C r C 6 , un 
groupe hydrocarbone cychque en C 4 -Ci 6 ou un groupe hydrocarbone 
aromatique en C6-C16 ; 

R 3 , R 4 et R 5 , independamment les uns des autres, representent 
Thydrogene ou un groupe alkyl en Ci-C 6 qui peut etre substitue par un ou 

25 plusieurs groupes OH et dans lesquels la chaine peut etre interrompue par 
un ou plusieurs groupes ether, ester ou cetone ; un groupe hydrocarbone 
aromatique en C 6 -Ci 6 ou un groupe hydrocarbone cy clique en C 4 -Ci 6 ; R 5 
peut former, avec un des groupes R 1 ou R 2 , im cycle en C5-C10 qui peut 
etre substitue par un ou plusieurs groupes alkyle lineaires ou ramifies en 

30 C1-C4 ou un ou plusieurs groupes alkylene C 2 -C 4 ; 
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R 3 et R 4 peuvent former un cycle en C 5 -Ci 0 qui peut etre substirue 
par un ou plusieurs groupes alkyle en C1-C4 ou groupes alkylene en C 2 -C 4 ; 

Deux ou plus des atomes de carbone du cycle en C5-Ci 0 formes 
avec R 1 ou R 2 et R 5 ou avec R 3 et R 4 , peuvent etre lies par un pont 
hydrocarbone. 

Selon l'invention, le groupe alkyle en C r C 6 est de preference un 
groupe methyle ou ethyle. 

De preference, R r .et R 2 represented l'hydrogene, R 3 represente un 
groupe methyle, R 4 represente l'hydrogene ou un groupe methyle et R 5 
represente l'hydrogene, un groupe methyle, un groupe ethyle ou un groupe 
CH2OH. 

Les composes a insaturation ethylenique de formule (II) preferes 
sont l'alcool allylique, l'alcool methallylique, l'alcool crotylique, le 2- 
cyclohexene-l-ol, le trans-2-hexene-l-ol, le cis-2-butene-l-4-diol, le 3- 
methyl-2-butene-l-ol, le trans-2-methyl-3-phenyl-2-propane-l-ol, le 3- 
butene-2-ol, le carveol, le myrtenol, le verbenol et l'alcool 
trahscinnamylique. 

;; Le compose a insaturation ethylenique particulierement prefere est le 
3-methyl-2-butene- 1 -ol (MBOL). 

Comme iridique ci-dessus, le ou les agent(s) de stabilisation des 
propirietes photochromiques peuvent etre introduits a tout moment au cours 
de la preparation du latex; et en particulier dans le melange de monomeres 
initial ou dans le latex final, e'est-a-dire en fin de synthese du latex, lorsque 
Fextrait sec obtenu est stable et n'evolue plus au couf s du temps. Cette fin 
de synthese intervient generalement apres 1 heure de reaction. 

De preference, toutefois, l'introduction du ou des agent(s) de 
stabilisation des proprietes photochromiques se fait dans le melange 
polymerisable initial. 

La quantite d'agent de stabilisation introduite peut varier dans de 
larges mesures, mais doit etre au morns suffisante pour obtenir une 
stabilisation significative des proprietes photochromiques du latex final. 

Generalement, la quantite du ou des agent(s) de stabilisation ajoutee 
represente 0,1 a 10% en masse, de preference 1 a 10% en masse et mieux 
environ 5% en masse par rapport a la masse des monomeres du melange 
initial. 
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Les monomeres polymerisables par voie radicalaire convenant pom- 
la presente invention peuvent etre aromatiques ou non aromatiques. 

Les monomeres recommandes sont des monomeres de type 
(meth)acrylate d'alkyle, de preference de type mono(meth)acrylate. 

Les groupements alkyle sont de.preference des groupements alkyle 
en C1-C10, tels que methyle, ethyle, propyle et butyle. 

Panni les monomeres preferes, on pent citer les acrylates et les 
methacrylates de methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle ou encore des 
derives bisfonctionnels tels que le butane diol di(meth)acrylate ou 
trifonctionnels tels que le trimethylol propane tri(meth)acrylate. 

Parmi les monomeres aromatiques preferes, on peut citer des 
composes aromatiques monofonctionnels tels que le phenyl(meth)acrylate, 
le benzyl(meth)acrylate, le phenoxyethyl(meth)acrylate, et le styrene. 

On peut egalement utihser des melanges de ces monomeres, en 
particulier des melanges de monomeres d'alkyle en C 2 -C ]0 et de 
methacrylate d'alkyle en O1-C3. 

Les composes photochromiques organiques convenant dans la 
presente invention sont tous composes organiques presentant des 
proprietes photochromiques. Ces composes sont bien connus dans la 
technique. 

Les composes preferes sont les chromenes et les spirooxazines. 

Les chromenes sont decrits entre autres dans les documents 
US 3.567.605, US 5.066.818, US 5.645.767, US 5.656.206, 
WO 93/17071, WO 94/20869, FR 2.688.782, FR 2.718.447, EP 0.401.958 
etEP 0.562.915. 

Les spirooxazines sont egalement des composes photochromiques 
bien connus. De tels composes sont decrits, entre autres, dans les brevets 
US 5.114.621, EPO.245.020, JPA03251587, WO 96/04590 et 
FR 2.763.070. 

Le compose photochromique est introduit en quantite suffisante pour 
obtenir l'effet photochromique recherche dans les films finaux de latex. 

Les concentrations en composes photochromiques varient 
generaiement de 1 a 10%, de preference de 2 a 7% en masse par rapport a 
la masse des monomeres. polymerisables presents dans le latex. 



9 



Pour favoriser la solubilisation du compose photochromique, on peut 
eventuellement raj outer dans ce melange une faible quantite d'un solvant 
du compose photochroinique, par exemple de la N-methylpyrrolidone dans 
le cas des chromenes. La quantite de solvant rajoutee peut aller jusqu'a 
5 20% en masse (selon la solubilite du compose photochromique) par rapport 
a la masse des monomeres polymerisables presents dans le melange initial. 

Comme cela est egalement classique, le melange polymerisable 
initial peut comporter un agent tensioactif. L'agent tensioactif peut etre 
ionique, non ionique ou amphotere. Parmi les agents tensioactifs ioniques, 
10 on peut citer le dodecylsulfate de sodium, le dodecylbenzene sulfate de 
sodium, le sulfonate de sodium, les sulfates d'alcool gras ethoxyles et le 
bromure de cemyltrimethyl ammonium (CTAB), l'acide 
azobiscyanopentanoique (dissous et neutralise). 

Parmi les tensioactifs non ioniques, on peut citer les alcools gras 
is ethoxyles. 

On peut evidemment utiliser un melange d'agents tensioactifs dans le 
melange de polymerisation initial. 

Le melange polymerisable initial comporte en outre un amorceur de 
polymerisation. 

20 L'amdrceur de polymerisation peut etre tout amorceur classiquement 

utilise. H peut etre soluble dans Peau ou la phase organique. 

Les amorceurs solubles dans l'eau utilises pour la polymerisation des 
compositions selon l'invention sont des sels et composes possedant au 
moins urietfonction hydrophile. 

25 Parmi ees sels et composes, on peut citer des persul fates des metaux 

alcalin et d- ammonium, en particulier les persulfates de sodium ou de 
potassium- l'eau oxygenee, le dihydrochloRire de 2,2'-azobis(2- 
amidinopropane). 

On »" peut egalement utiliser des peroxydes partiellement 
30 hydrosolubles tels que le peracide succinique et l'hydroperoxyde de t- 
butyle. 

On peut egalement employer des systemes redox tels que les 
persulfates associes a un ion ferreux. 

Egalement, on peut utiliser l'hydroperoxyde de cumyle ou l'eau 
35 oxygenee, en presence d'ions ferreux, sulfites ou bi sulfites. 
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Parmi les amorceurs solubles dans la phase organique, on peut citer 
Tazobisizobutyronitrile (AIBN). L'amorceur peut etre ajoute en une seule 
fois dans le melange polymerisable initial, mais il est egalement possible de 
le rajouter de facon semi-continue durant la reaction de polymerisation. 

La phase aqueuse du latex peut comporter uniquement de l'eau ou 
elle peut comprendre un melange d'eau et de solvant approprie, par 
exemple pour aider a la filmification. La phase aqueuse peut comporter 
egalement un tampon, par exemple NaHC0 3 . Lorsqu'un solvant est 
present, il peut generalement representer jusqu'a 10% en masse de la phase 
aqueuse, de preference moins de 5% en masse et mieux encore moins de 
2% en masse. 

De preference, la phase aqueuse comprend uniquement de l'eau. 

Comme indique precedemment, la polymerisation en emulsion du 
melange polymerisable initial de monomeres peut s'effectuer de maniere 
classique ou par la technique dite de « mim'-emulsion ». 

Lorsqu'on utilise la technique de mini-emulsion, on peut egalement 
rajouter au melange polymerisable initial de monomeres un agent de 
stabilisation de la niini-emulsion. 

Cet agent de stabilisation d'une mini-emulsion peut etre un alcane, 
un alcane halogene ou un monomere polymerisable ou non, comportant une 
chaine grasse telle qu'un alcool gras ou un ester d'alcool gras. 

Les agents de stabilisation preferes sont l'hexadecane, l'alcool 
cetylique et le methacrylate de stearyle. 

L' agent particulierement prefere est le methacrylate de stearyle car il 
s'integre dans le reseau, en raison de la presence de la fonction 
methacrylate. 

La teneur en agents de stabilisation dans le melange varie 
generalement de 0,1 a 10%, de preference de 2 a 6% en masse par rapport 
a la masse de monomeres polymerisables presents dans le melange initial. 

Le depot sur des substrats des latex selon l'invention peut s'effectuer 
par toute methode classique : centrifugation, pulverisation, ou en 
combinant l'un et 1' autre de ces procedes. 

Dans les exemples suivants, sauf indication contraire, tous les 
pourcentages et parties sont exprimes en masse. 
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EXEMPLES 1 A 5 ET EXEMPLE COMPARATIF A 

Des agents de type methyl-2-butene-l-one et cyclohexene ont ete 
introduits dans les formulations (5% en masse par rapport a la masse totale 
de monomere du melange initial). 
5 Les compositions des melanges polymerisables initiaux utilises sont 

donnees dans le tableau I ci-dessous : 
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TABLEAU I 

Composition du melange polvmerisable initial 





N° 




Ml 


M2 


M3 


M4 


M5 


M6 


M7 


:iomere uolvmerisable 
' haorylate de butyle (g) 


46,4 


46,4 


46,4 


46,4 


46,4 


46,4 


46,4 


'■>mpose photochromique 

-;nA* (g) 

SniroB***(g) 


3,25 


3.25 


3,25 


3 25 




3,25 


3,25 


/vuit de stabilisation des 

} J roDriet6s photochromiques 

'^01, <g) 

• yclohexene (g) 

' vrpinyl acetate 


- 




- 


9 39 


2,32 


2,32 


2,32 


\»mt de stabilisation de mini-emulsion **** 
!\ uMhacrylate de stearyle (g) 


2,32 






2,32 


2,32 


2,32 


2,32 


feosioactif 
CTABfe) 


1>5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Amorceur ***** 

i W ivdrochlorure de 2,2-azobis(2-amidinopropane) (g) 


0,48 


0,48 


0,48 


0,48 


0,48 


0,48 


0,48 




73 


73 


73 


73 

i 


73 


73 


73 



* Spiro A 
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** PCI 

Melange de 2-naphtopyranes selon US 5.645.767 et 5.656.206. 
*** Spiro B 




**** Non utilise dans le procede classique. Utilise uniquement pour la 
mini-emulsibn. 

***** Solution de 0,48g, diluee dans 4,8g d'eau. 

Les latex ont ete prepares soit par un procede de polymerisation en 
emulsion classique, soit par mi procede de polymerisation en mini- 
emulsion. 

Les melanges initiaux ont ete prepares en combinant une solution A 
contenant le monomere polymerisable, eventuellement 1' agent de 
stabilisation des proprietes photochromiques et 1 'agent de stabilisation de 
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mini-enrulsion et le compose photochromique a une solution B contenant le 
tensioactif et de Feau. 

Les emulsions classiques ont ete obtenues par simple agitation 
mecanique des melanges. 

Pour obtenir les mini-emulsions, les melanges sont traites en -une 
seule passe dans un microfluidiseur STANSTED FLUID POWER LTD ; 
modele nm-CEN 7400 H a une pression de 70 MPa. 

Les emulsions classiques et mim-emulsions sont ensuite transferees 
dans un reacteur et soumises a un degazage sous azote pendant 30 minutes 
a 60°C, sous agitation avec un agitateur tournant a 250 tours par minute. 

On a alors prepare une solution d'amorceur en dissolvant 0,48g de 
diliydrochlorure de 2,2'-azobis(2-amidinopropane) dans 4,8g d'eau et on 
ajoute en une seule fois cette solution dans le reacteur contenant 103g 
d'emulsion ou mim-emulsion pour initier la reaction de polymerisation. 

La polymerisation est effectuee a une temperature de 60°C. 

A la fin de la polymerisation, on arrete le chauffage et on laisse 
refroidir jusqu'a la temperature ambiante (23 °C) et eventuellement, on 
ajoutait la quantite appropriee d' agent de stabilisation des proprietes 
photochromiques lorsque celui-ci n'a pas ete ajoute dans le melange 
polymerisable initial. 

Les conditions de preparation des latex des exemples comparatifs A 
et 1 a 5 sont donnees dans le Tableau II ci-apres : 



TABLEAU II 



Exemple N° 


Melange mitial 


Type d'emulsion 


Ajout d'agent de stabilisation des proprietes 
photochromiques dans le latex final 




MBOL (g) 


Cyclohexene (g) 


Comparatif A 


Ml 


Mini-emulsion 






1 


M2 


Classique 






2 


M3 


Classique 


2,32 




3 


M4 


Mini-emulsion 






4 


M5 


Mini-emulsion 






<; 

~> 


M6 


Mini-emulsion 






6 


M7 


Mini -emulsion 
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L'evolution des latex obtenus a ete suivie par dosage HPLC du 
colorant photochromique. 

Pour se faire, on a realise dans le temps divers prelevements des 
latex et on realisait, a partir de ces prelevements par depot centrifuge (200 
tours par minute pendant 10 secondes, puis 1000 tours par minute pendant 
10 secondes), sur des verres SIGMAL et sechage en etuve a 50°C J des 
films transparents photochromiques, d'epaisseur 3,7 urn. 

On recuperait les films et on extrayait les composes 
photochromiques avec 10 ml d'acetonitrile a 80°C en presence d'un etalon 
interne KEMIX n°16. Cette extraction s'effectuait pendant 20mm. Apres 
agitation, la solution etait filtree puis analysee par chromatographic en 
phase liquide a haute pression (HPLC) en phase inverse. La 
chromatographic etait effectuee sur colonne KROMASIL® CI 8 
(TOUZART et MATIGNON). 

,Le solvant d'elution etait un melange d'acetonitrile/eau (80/20) en 
mode- d'elution isocratique ou en mode gradient et la vitesse d'elution etait 
de 1. ml/minute. Le detecteur utilise etait un detecteur WATERS 484 a 
230 rim. 

Le reridement (%) en composes photochromiques est le ratio de la 
quantite.de compose photochromique retrouve dans le film par rapport a la 
quantite theorique attendue. 

Les resultats de ces essais sont rassembles dans le Tableau HI ci- 
apres : ; , 
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TABLEAU III 



Kxemple N° 


Date du dosage 


Teneur en compose 
photochromique (%) * 


Comparatif A 


02/03/2000 


6 




29/03/2000 


4,08 




11/05/2000 


2,5 


>ous fonne de film 






seehe" en date du 


29/03/2000 


6 


29/02/00 


11/05/2000 


6 


1 


29/03/2000 


6 




11/05/2000 


5,6 


2 


29/03/2000 


6 




11/05/2000 


! 3,3 


3 


23/06/2000 


5,3 




02/08/2000 


4,8 




12/09/2000 


3,3 


4 


23/06/2000 


5,4 




02/08/2000 


5,4 




12/09/2000 


5,4 


5 


18/08/2000 


4,1 




12/09/2000 


4 


6 


02/11/2000 


5,9 




08/12/2000 


5,6 



Les resultats du Tableau III montrent que la teneur en compose 
photochromique du latex comparatif A, qui ne contient pas d'agent de 
i.ibilisation des proprietes photochromiques selon 1 'invention, diminue 
, ^nsiderablement, passant de 6 a 2,5% en un peu plus de deux mois. 

II est interessant de constater que lorsque ce meme latex est applique 
mhis forme de film et seche, un substrat revetu du film reste stable pendant 
',! meme periode de temps (teneur en compose photochromique stable a 
>)%). Cela conftrme que la degradation du compose photochromique 
i. ffectue bien dans le latex liquide. 
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Les exemples 1 a 5 montrent clairement que 1' addition d'un agent 
u-h P invention stabilise la teneur en compose photochromique dans le 
k \ tiquide pendant des periodes d'au moins deux mois. 

Les resultats montrent egalement que l'ajout de l'agent de 
Mobilisation des proprietes photochromiques est, de preference, a faire en 
• "••>ut de polymerisation, sachant que cela ne perturbe en rien la cinetique 
v polymerisation. 

En outre, les agents cyclohexeniques semblent conduire a des durees 
ie stabilisation plus importantes, une degradation significative des 
■roprietes photochromiques apparaissant a partir de deux mois avec le 
V1 ] iOL, ce qui n'est pas le cas avec le cyclohexene. 

Enfin, le cyclohexene presente l'avantage de ne donner aucune 
. ioration residuelle du film. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'obtention d'un latex photochromique comprenant une 
/.lymerisation en emulsion aqueuse d'un melange polymerisable initial 
'/inprenant un ou plnsieurs monomeres organiques a groupement G=C 

. ..iymerisable par voie radicalaire et un ou plusieurs compose(s) 
Molochromique(s) jusqu'a obtention d'un latex final caracterise en ce qu'il 
'iiiprend P addition au melange polymerisable initial, au cours de la 
i v liymerisation du melange polymerisable initial ou dans le latex final d'une 
i;:antite etfective d'au moins un agent de stabilisation des proprietes 
.)U()l.ochromiques choisi parmi les composes du cyclohexene et les 
omposes comprenant une insaturation ethylenique ne faisant pas partie 
•i un cycle aromatique et qui comportent, en position a par rapport a 
. insaturation ethylenique, un atome de carbone portant un groupe hydroxy 
iibre. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
composes du cyclohexene repondent a la formule : 



COy 



(Z): 



(D 



(Q) w 



Luis laquelle chaque Y est independamment un radical alkyle ayant de 1 a 
4 atomes de carbone, Z est un groupe hydroxyle, 2-oxoethyle, 
livdroxyalkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, alcoxycarbonyle ayant de 
J a 5 atomes de carbone, ou un groupe R'COOR" - dans lequel R' est un 
radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone et R" est un radical alcane 
.ii-yl ayant de 2 a 4 atomes de carbone ou un radical alkylidene ayant de 1 
• 5 atomes de carbone, y est un entier de 0 a 3, z est egal a 0 ou 1, w est 
3<' ; al a 0 ou 1, et la somme de z et w est egale a 0 ou 1 . 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
imposes du cyclohexene sont choisis parmi le cyclohexene, I'a-terpineol, 
terpinene-4-ol, Pa-terpinylacetate, Fa-teipinylpropionate, !'a- 
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terpinylbutyrate, le 1 -methyl- 1 -cyclohexene, le 3 -methyl- 1 -cyclohexene, le 
4-methyl-l -cyclohexene, le methyl- 1 -cyclohexene- 1-carboxilate, le 3- 
methyl-2-cyclohexene-l-ol, le 3-methyl-2-cyclohexene-l-one, le 4- 
isopropyle-2-cyclohexene-l-one> le 3,5-dimethyl-2-cyclohexene-l-one, le 
4,4-dimethyl-2-cyclohexene-l-one, l'isophorone, le 2,6,6-trimethyl-l- 
cyclohexene-l-acetaldehyde, et le 3,5,5-triinethyl-2-cyclohexene-l-ol. 

4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
compose du cyclohexene est le cyclohexene. 

5: Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le carbone 
en a du compose a msaturatipn ethylenique est lie a au moins un atome 
d'hydrogene. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que les 
composes a insaturation ethylenique repondent a la formule : 

R 5 \^OH "" 



dans laquelle R 1 et R 2 represented l'hydrogene ou Tun des groupes 
R 1 et R 2 represente l'hydrogene, cependant que l'autre forme avec le 
groupe R 5 un cycle en C5-C10 qui peut etre substitue par un ou plusieurs 
groupes alkyle lineaires ou ramifies en C r C 4 ou un ou plusieurs groupes 
alkylene en C 2 -C 4 ; ou l'un des groupes R 1 , R 2 peut representer 
l'hydrogene, cependant que l'autre represente un groupe alkyle aliphatique 
en A-Q, >un groupe hydrocarbone cyclique en C4-C16 ou un groupe 
hydrocarbone aromatique en C^-C^ ; 

R 3 , R 4 et R 5 , independamment les uns des autres, represented 
l'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 6 qui peut etre substitue par un ou 
plusieurs groupes OH et dans lesquels la chaine peut etre interrompue par 
un ou plusieurs groupes ethers, esters ou cetone ; un groupe hydrocarbone 
aromatique en C 6 -Ci 6 ou un groupe hydrocarbone cyclique en C 4 -Ci 6 ; R 5 
peut fonner, avec un des groupes R 1 ou R 2 , un cycle en C 5 -C )0 qui peut 
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■ • substitue par un ou plusieurs groupes alkyle lineaires on ramifies en 
( V, ou un ou plusieurs groupes alkylene C 2 -C 4 , ; 

R 3 et R 4 peuvent former un cycle en C5-C10 qui peut etre substitue 
; ■ • un ou plusieurs groupes alkyle en C1-C4 ou groupes alkylenes en C 2 - 

Deux ou plus des atomes de carbone du cycle en C5-C10 formes avec 
ou R 2 et R 5 ou avec R 3 et R 4 , peuvent etre lies par un pont 

:.\ (trocarbone. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que R 1 et R 2 
vpresentent l'hydrogene, R 3 represente le groupe methyle, R 4 represente 

u\ drogene ou un groupe methyle et R 5 represente l'hydrogene, un groupe 
;thyle, un groupe ethyle ou un groupe CH 2 OH. 

8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
impose de formule (II) est choisi dans le groupe constitue de l'alcool 
liyhque, l'alcool methallylique, l'alcool crotyhque, le 2-cyclohexene-l-ol, 

".. uans-2-hexene-l-ol, le cis-2-butene-l,4-diol, le 3-methyl-2-butene-l-ol, 
w. trans-2-methyl-3-phenyl-2-propene-l-ol, le 3-butene-2-ol, le carveol, le 
m yrtenol, le verbenol et l'alcool trans-cinnamylique. 

9. Procede selon la revendication, caracterise en ce que le compose 
Je formule (II) est le 3-methyl-2-butene-l-ol. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
-aracterise en ce que la quantite d'agent de stabilisation des proprietes 
;)iiOtochromiques ajoutee represente 0,1 a 10% en masse, de preference de 
i a 1.0% en masse, et mieux environ 5% en masse par rapport a la masse 
des monomeres du melange initial. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 1' emulsion aqueuse du melange polymerisable initial 
est une mini-emulsion. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
v,-;racterise en ce que les monomeres polymerisables par voie radicalaire 
; mt choisis parmi les acrylates d'alkyle, les methacrylates d'alkyle et leurs 
inetanges. 

13. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
•.racterise en ce que le compose photochromique est choisi paimi les 
'■romenes, les spirooxazines et leurs melanges. 
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14. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'agent de stabilisation des proprietes 
photochromiques est ajoute au melange polymerisable initial. 

15. Latex photochromique stabilise comprenant une dispersion 
aqueuse de particules de polymeres resultant de la polymerisation par-voie 
radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) organique(s) a groupement C=C 
et d'un ou plusieurs compose(s) photochromique(s), caracterise en ce qu*il 
comporte une quantite effective d'au moins un agent de stabilisation des 
proprietes photochromiques choisi parmi les composes du cyclohexene et 
les composes comprenant une ^saturation ethylenique ne faisant pas partie 
d'un cycle aromatique et qui comporte, en position a par rapport a 
Finsaturation ethylenique, un atome de carbone portant un groupe hydroxy 
like. 

16. Latex selon la revendication 15, caracterise en ce que les 
composes cyclohexeniques repondent a la formule : 



(Y)y 



«3 



(I) 



dans laquelle chaque Y est independamment un radical alkyle ayant de 1 a 
4 atonies i? de carbone, Z est un groupe hydroxyle, 2-oxoethyle, 
liydroxyalkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, alcoxycarbonyle ayant de 
2 a 5 atomes de carbone, ou un groupe R'COOR" - dans lequel R' est un 
radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone et R" est un radical alcane 
di-yl ayant de 2 a 4 atomes de carbone ou un radical alkylidene ayant de 1 
a 5 atomes de carbone, y est un entier de 0 a 3, z est egal a 0 ou 1, w est 
egal a 0 ou 1, et la somme de z et w est egale a 0 ou 1 . 

17. Latex selori la revendication 16, caracterise en ce que les 
composes cyclohexeniques sont choisis parau le cyclohexene, l'a- 
terpineol, le terpinene-4-ol, l'a-terpinylacetate, ra-terpinylpropionate, I'a- 
terpinylbutyrate, le 1 -methyl- 1 -cyclohexene, le 3 -methyl- 1 -cyclohexene, le 
4-methyl-l -cyclohexene, le methyl- 1 -cyclohexene- 1-carboxylate, le 3- 
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.Khyl-2-cyclohexene-l-ol, le 3-methyl-2-cyclohexene-l-one, le 4- 
- oropyle-2-cyclohexene-l-one, le 3,5-dimemyl-2-cyclohexene-l-one, le 
• !-di.methyl-2-cyclohexene-l-one, l'isophorone, le 2,6,6-trimethyl-l- 
v clohexene-l-acetaldehyde, et le 3,5,5-trimethyl-2-cyclohexene-l-ol. 

18. Latex selon la revendication 16, caracterise en ce que le 
. nipose cyclohexenique est le cyclohexene. 

19. Latex selon la revendication 15, caracterise en ce que le carbone 
ii a du compose a insaturation ethylenique est lie a au moins un atome 
f hydrogene. 

20. Latex selon la revendication 15, caracterise en ce que les 
< imposes a insaturation ethylenique repondent a la formule : 




(DO 



dans laquelle R 1 et R 2 representent Fhydrogene ou l'un des groupes 
R ! et R 2 represente l'hydrogene, cependant que l'autre forme avec le 
proupe R 5 un cycle en C 5 -C 10 qui peut etre substitue par un ou plusieurs 
troupes alkyle lineaires ou ramifies en Cj-C 4 ou un ou plusieurs groupes 
alkylene en C 2 -C 4 ; ou l'un des groupes R 1 , R 2 peut representer 
! hydrogene, cependant que l'autre represente un groupe alkyle aliphatique 
eu Ci-C 6 , un groupe hydrocarbone cyclique en C 4 -C !6 ou iin groupe 
hydrocarbone aromatique en C 6 -Ci 6 ; 

R 3 , R 4 et R 5 , independamment les uns des autres, representent 
T hydrogene ou un groupe alkyle en C,-C 6 qui peut etre substitue par un ou 
plusieurs. groupes OH et dans lesquels la chaine peut etre interrompue par 
an ou plusieurs groupes ethers, esters ou cetone ; un groupe hydrocarbone 
aromatique en C 6 -C 16 ou un groupe hydrocarbone cyclique en C 4 -Ci 6 ; R 5 
pout former, avec un des groupes R 1 ou R 2 , un cycle en C 5 -C 10 qui peut 
etre substitue par un ou plusieurs groupes alkyle lineaires ou ramifies en 
-C 4 ou un ou plusieurs groupes alkylene C 2 -C 4 , ; 
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R 3 et R 4 peuvent former un cycle en C 5 -C, 0 qui peut etre substitue 
par un ou phisieurs groupes alkyle en C r C 4 ou groupes alkylenes en C 2 ~ 
C4 ; 

Deux ou plus des atomes de carbone du cycle en C5-C10 formes avec 
R 1 ou R 2 et R 5 ou avec R 3 et R 4 , peuvent etre lies par un pont 
hydrocarbone. 

21: Latex selon la revendication 20, caracterise en ce que R 1 et R 2 
represented l'hydrogene, R 3 represente le groupe methyle, R 4 represente 
l'hydrogene ou un groupe methyle et R 5 represente l'hydrogene, un groupe 
methyle, un groupe ethyle.ou un groupe CH 2 OH. 

22. Latex seloh la revendication 20, caracterise en ce que le 
compose de formule (II) est choisi dans le groupe constitue de 1'alcool 
allyhque, Talcool methallylique, l'alcool crotylique, le 2-cyclohexene-l-ol, 
le trans-2-hexene-l-ol, le cis-2-butene-l,4-diol, le 3-methyl-2-butene-l-ol, 
le trans-2-memyl-3-phenyl-2-propene-l-ol, le 3-butene-2-ol, le carveol, le 
myrtenol, le verbenol et Talcool transcinnamylique. 

23. Latex selon la revendication 22, caracterise en ce que le 
compose a ^saturation ethylenique est le 3-methyl-2-butene-l-ol. 

24. Latex selon Tune quelconque des revendications 15 a 23, 
caracterise en ce que la quantite d' agent de stabihsation des proprietes 
photochromiques presente dans le latex represente 0,1 a 10% en masse, de 
preference 1 a 10% en masse, mieux environ 5% eii masse par rapport a la 
masse des ! monomeres du melange initial. 

25. Latex selon l'une quelconque des revendications 15 a 24, 
caracterise en ce que le polymere est un polyacrylate d'alkyle, un 
polymethacrylate d'alkyle ou un copolymere d'acrylate d'alkyle et de 
methacrylate d'alkyle: 

26. Latex seloh l'une quelconque des revendications 15 a 25; 
caracterise en ce que le compose photochromique est choisi parmi les 
chromenes, les spirooxazines et leurs melanges. 

27: Substrat revetu d'un film forme par sechage d'un latex selon 
l'une quelconque des revendications 1 5 a 26. 

28. Substrat selon la revendication 27, caracterise en ce qu'il est 
constitue par une lentille ophtalmique. 
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